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1 54] Sposob pripravy 



4-substituovanych-2^,6,6-tetrametylpiperWto-N-oxylov 



Riesenie sa tyka spSsobu pnpravy 4-sub- 
stituova^cU-Z^.e.e-tetrametylpiperidm-N^ 
-oxylov oxidaciou 4-substituovanych-2,2,6,6- 
-tetrametyipiperidinov peroxidom vodika za 
pdsobenia ultrazvuku. 

Sposob je mozn6 vyuzif v chemickom pne- 

mysle. 
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Vynalez sa t?ka sposobu pripravy 4-sub 
stituovan?ch-2,2,6,6-tetrametylpiperidIn-N- 
-oxylov vseobecnfiho vzorca I 




R 



(I) 



oxidSciou 4-substituovan?ch-2,2,6,6-tetrame- 
tylpiperidinov peroxidom vodlka za posobe- 
nia ultrazvuku. Uveden6 zlfifieniny sa mflzu 
pouzif ako tepeln6 stabilizcitory polyolefi- 
nov. 

Pouzitie, vlastnosti a synt6za nitroxylo- 
v£ch radik&lov je popfsanfi vo viacer^ch mo- 
nografi&ch. Pri synt6ze nitroxylov^ch radi- 
k&lov sa vychfidza bud z hydroxylamlnov, a- 
lebo sekundSrnych amlnov. V?znamn6 su 
synt6zy nitroxylovfch radikSlov stericky 
brSnenych aminov piperidfnov6ho, pyrolidl- 
nov6ho, izoind'0linov6hjo a najma piperazlno- 
v6ho typu oxid£ciou peroxidom vodfka za 
katal^zy volframanu sodn6ho [Sosnovski 
G., Konieczky M.: Z. Naturforsch. 318, 1776 
(1976)]. Namiesto volframanu sodnSho moz- 
no tie2 pouzif kysl? uhliCitan sodn?, priCom 
reakcia sa uskutoCiiuje pri vys§ej teplote v 
metanole s 10 % acetonitrilu (AO ZSSR CIslo 
391137). Je znSme tiez pouzitie peroxidu 
vodlka v pritomnosti kyseliny octovej, kyse- 
liny trifluoroctovej, cerigit^ch soli, oxidu 
strieborn6ho a alkalick^ch roztokov. 

Ako oxida£n6 CinidlS sfi popfsang substi- 
tuovane perbenzoov6 kyseliny, dibenzoylpe- 
roxid, ditercbutylperoxid, oz6n aj oxid olo- 
v-iCity. 

Pri uvedenych sposoboch pripravy sa do- 
sahuju v^fazky pri pomerne dlhej reak&iej 
dobe (az niekolko tyzdriov). Je to spSsobe- 
ne nizkou reaktivitou v^chodiskov^ch aml- 
nov s vyssou relatlvnou molekulovou hmot- 
nosfou. 

Zistilo sa, ze uveden6 nedostatky vo vel- 
ke] miere odstranuje sposob prlpravy 4-sub- 
stituovan^ch-2,2,6,6-tetrametylpiperidin-N- 
-oxylov vseobecneho vzorca I 
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(I) 



ked n = 1, znamenS hydroxylovti skupinu, 
aminoskupinu, skupinu vseobecneho vzorca 
— OCOR 1 , kde R 1 predstavuje alkyl s poCtom 
10 az 18 atomov uhllka a v pripade, ked n 
sa rovnfi 2, R predstavuje bifunkfinti skupinu 
— OCO(CH2) m COO— , kde m = 8 oxidSciou 
4-substituovan?ch-2,2,6,6-tetrametylpLperi- 
dinov vseobecnfiho vzorca II 
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n 
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v ktorom 

Ran maju uz uveden? vjznam, 
peroxidom vodlka, prlpadne v prostredl roz- 
•piSsfadla alebo vo vodnom roztoku za prl- 
tomnosti katalyzStora a Chelat6nu 3 podia 
vynfilezu, ktoreho podstata spofifva v torn, ze 
na reakftnti zmes sa pfisobl ultrazvukom. 

iHlavn6 v^hody spSsobu prlpravy podia vy- 
n&lezu spoCIvajti v skrdtenl reakCne] doby 
a vo zv^seni v^fazkov. 

Nasledujtice prfklady ilustrujfl, ale neob- 
medzujti predmet vynSlezu. 

Prfklad 1 

Prlprava 2 t 2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxy- 
piperidm-N-oxylu (zluS. A). 

V 100 ml banke s ploch^m dnom sa v 40 
mi-Iilitfov rozpusfadla rozpustil 1 g (2,4 
mm61u ) 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypipe- 
ridinu. K zmesi sa pridalo 0,05 g (0,15 mili- 
m61u) volframanu sodn6ho (Na2W04 , 2 H2O), 
0,05 g (1,4. 10" 4 m61u) Chelat6nu 3 a 3 ml 
30 %-n6ho H2O2. Banka sa ponorila do ultra- 
zvukovej Cistiacej vane U COO 2 BM1 (20 
kHz, 160 W) a reakiSnS zmes sa vystavila 
pSsobeniu ultrazvuku, Priblizne po 20 minti- 
tach teplota vody v ultrazvukovej vani do- 
siahla 50 °C* Po zvolenom reakCnom Case 
rozpusfadlo sa v^kuove oddestilovalo, orga- 
nick^ material sa vyextrahoval do benzenu. 
Po prefiltrovani roztoku sa benzen v^kuovo 
odparll a v odparku sa kalibraCnou krivkou 
(EPR) stanovil obsah 2,2,6, 6-tetrametyl-4- 
-stearoyloxypiperidfn-N-oxylu (v^sledky su 
uveden6 v tabulke 1). 

Produkt 2,2 ) 6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypi- 
peridin-N-oxyl sa vyCistil chromatografiou 
na AI2O3, eluent benzen-petrol6ter. Po krys- 
taliz^cii (petrol6ter) sa zlskal produkt s 1. 1. 
49 — 52 °C. 



v ktorom 

n je cele Cislo 1 alebo 2 a R, v prfpade 



Anal^za pre: 
C27H52NO3 (M 438,7) 



vypoCftanfi: 

3,19 % N, 73,97 % C, 11,87 % H, 



zist£n6t 

3,24 % N, 74,18 % C, 12,02 % H. 



Tabulka 1 

Vysledky N-oxylacie 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypiperidInu (zlue\ A) 
RozpfiSfadlo Reakcnd doba Teplota kupete 



% N-oxylu 



CH30H C 

CH30H 

CH30H d 

CH30H C 

CH30H 

CH3COOH a 

CH3CN 

DMF b 

CH3CH2OH 



20 h 
20 h 
10 h 
20 h 
20 h 
20 h 
20 h 
20 h 
20 h 



50 °C 
50 °G 
50 °C 
22 °C 
22 °C 
50 °C 
50 °C 
50 °C 
50 °C 



44 % 

78 % 

76 % 

0 .<M> 

25 % 

28 % 

42,5 % 

57 % 

84 % 



8 — po ukoncenl reakcie sa zmes zneutralizovala s K2CO3 a organicky material sa vyex- 

trahoval do 6teru, , , t ... . . . 

b — po ukonfieni reakcie sa zmes vyliala do vody a organicky material sa vyextranoval 

do eteru, ! 
c — reakcia . bez ultrazvuku s mechanickym miesanlm, 
cl — pokus roben? s 15 g navfizkou vychodiskovej IStky. 



Priklad 2 

Prlprava 2,2,6,6-tetrametyl-4-hydroxypiperi- 
din-N-oxylu (zlu£. B). 

Do 50 ml banky s plochym dnom sa dalo 
0,5 g (0,3 mm61u) 2,2,6,6-tetrametyl-4-hyd- 
roxypiperidinu, 0,05 g (1,5. 10~ 4 m61u) vol- 
framanu sodn6ho, 0,05 g (1,4 . 10~ 4 m61u) 
Chelatfinu 3, 3 ml H2O a 1 ml 30 %-n§ho 
H2O2. Banka sa ponorila do ultrazvukovej 



Cistiacej vane U COO 2BM1 (20 kHz, 160 W) 
a reakCna zmes sa vystavila p8sobeniu ultra- 
zvuku. Po ukonCenl reakcie sa reakfinS zmes 
nasy^tila s K2CO3 a produkt sa vyexpedoval 
do 6teru. Po odpareni eteru sa vo zvysku sta- 
novil obsah N-oxylu pomocou UV (kalibrac- 
na^ krivka ) , vysledky su uvedene" v tabulke 
2. 

Po kryStalizacii (eter/hexen) sa zlskal pro- 
dukt s 1. 1. 70 af 72 «C. 



Tabulka 2 



Vysledky N-oxylScie zltifienln B 
Zlufienina 



Reak2n£ doba 



Teplota kupela 



B c 
B 



30 minfit 
30 minlit 



22 °C 
22 °C 



i0 /o N-oxylu 

50 % 
89 % 



Priklad 3 

Prlprava 2,2,6,6-tetraimetyl-4-amlnopiperi- 
dm-N-oxylu (zlu£. C) 

Do 50 ml banky s plochym dnom sa dalo 
0,5 g (3 mmoly) 2,2,6,6-tetrametyl-amino- 
piperidlnu, 0,02 g (6 . 10~ 5 m61ov) volframa- 
nu sodneho, 0,02 g (5,4. lO" 5 m61u) Che- 
latonu 3, 1 ml 30 0 /o-n6ho H2O2 a 5 ml H2O. 
Dalsl postup ako v priklade 2. 

Po krystalizacii (hexdn) sa zlskal produkt 
s t. t. 37 °C. 

Priklad 4 

Prlprava 4-laairyloxy-2,2,6,6-tetrametylpipe- 
ridlnu-N-oxylu (zluC. D) 

Do reakcie sa vzalo 0,5 g (1,47 . 10 _3 m6- 



lu ] ^lauryloxy^^.e^-tetrametylpiperidlnu, 
0,02 g (6.10~ 5 mfilov] volframanu sodn6ho, 
0,02 g (5,4. 10~ 5 m61u) Chelatonu 3, 2 ml 
30 %-neho H2O2 v 40 ml etanolu. 
Postup ako v priklade 1. 

Priklad 5 

Prlprava di- ( 2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidyl ] - 
sebak&t-N-oxylu (zlu£. E) 

Do reakcie sa vzalo 0,5 g (1.10" 3 m61) 
bis ( 2,2,6 t 6-tetrametyl-4-piperidyl Jsebakdtu, 
0,04 g (1,2 . 10" 4 molu) volframanu sodn6ho, 
o'o4 g (1.10" 4 m61) Chelat6nu 3, 1 ml 30 
plercenteho H2O2 v 20 ml etanolu. Postup ako 
v priklade 1. 

Po kry£taliz&cii (hexfin/CCh) sa zlskal pro- 
dukt s t. t 120 al 124 °C. 



Vysledky z prlkladov 4 a 5 su uveden6 v 
tabuTke 3. Percentufilne zastupenie Noxy- 



lov bolo stanoven6 kairbraCnou krivkou po- 
mocou EPR. 



Tabulka 3 



Vysledky N-oxyl£cie ziafienln D a E 

Z16cenina Rozpusfadlo 

D~ 
D 
E 



ReakCnS doba Teplota ktipera % N-oxylu 



CH3CH2OH 
CH3CH2OH 
CH3CH2OH 



20 h 
8 h 
13 h 



50 °C 
50 °C 
50 °C 



68 % 
60 0/0 
37 o/o^ 



Pozndmka: 

Vo vsetk^ch prlpadoch okrem oznafienia c 
Pn'klad 6 

Prfprava 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypi- 
peridln-N-oxylu (zlug. A) 

Do reakcie sa vzalo 1 g (2,4 mm61u) 2.2,- 
6,6-tetrametyl-4-stearoylxypiperidInu, 0,05 g 
(0,15 mm61u) volframanu sodn6ho.3 ml 30 
percentn6ho H2O2 v 40 ml etanolu. 

Postup ako v.prlklade 1. 

P r Ik la d 7 

Priprava 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypipe- 
ridfn-N-oxylu (zl0£, A) 

Do reakcie sa vzalo 1 g (2,4 mmolu) 2,2,- 
6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypiperidInu, 0 05 g 
(1,4 .10 4 m61u) Chelatfinu 3 a 3 ml 30 
pereentnSho H2O2 v. 40 ml etanolu. 

Postup alco v prlklade 1, 



sa pouZil ultrazvuk ako v prfklade 1. 
P.riklad 8 

Priprava 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypi- 
peridln-N-oxylu (zlu£. A) 

Do reakcie sa vzalo 1 g (2,4 mm61u) 2,2,- 
6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypiperidfnu a 3 ml 
30 %-n6ho H2O2 v 30 ml etanolu. 

Postup ako v prlklade 1. 

Prlklad 9 

Priprava 2,2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypi- 
peridfn-N-oxylu (zlufi. A) 

Do reakcie sa vzalo 0,5 g (1,2 mm61u) 2,- 
2,6,6-tetrametyl-4-stearoyloxypiperidfnu, 0,1 
gramu (0,94 mm61u) Na2C03 a 3 ml 30 %- 
-n6ho H2O2 v 10 ml etanolu. 



Taburka 4 

J^taLS^S! 8 ^^^^^^^^^^-^^^^yPiPeridmu za podmienok uvedenfch 
PrMad 



6. 
7. 
8. 
9. 




Na*2C03 



20 h 
20 h 
20 h 
20 h 



50 °C 
50 °C 
50 °C 
50 °C 
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PRKDMET VYNALEZU 



Sposob pripravy 4-substituovan^ch 2,2,6,6- 
-tetrametylpiperidln-N-oxylov v§eobecn6bo 

vzorca I 
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v ktorom 

n je cele Cisto 1 alebo 2 a R, v. prlpade, 
keel n = 1, znamen* hydroxylovti skupinu, 
amlnoskupinu, skupinu vseobecn6ho vzorca 
— OCOR 1 , kde R 1 predstavuje alkyl s pofitom 
10 ai 18 atGmov uhHka a v prlpade, ked n 
sa rovnd 2, R predstavuje bifunkfinti skupi- 
nu — OCO(CH2) m COO— , kde m = 8 



oxid&ciou 4-substituovan?ch-2,2,6,6-tetrame- 
tylplperidfnov vseobecn6ho vzorca II 



— ! 




v ktorom 

Ran maju uz uveden? vyznam 
peroxidom vodfka, prlpadne v. prostredi roz- 
pflgfadla alebo vo vodnom roztaku, prlpadne 
za prltomnosti katalyz&tora a Chelatonu 3, 
vyznaCujtici sa t?m, ze na reakCnCi zmes sa 
posobl ultrazvukom. 



